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(54) Title: PROCESS FOR MAKING AN INSCRIPTION, DECORATION OR SHAPE ON HARD SURFACES, IN 
PARTICULAR ON METALS AND GLASSES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM BESCHRIFTEN, DEKORIEREN UND STRUKTURIEREN VON HARTEN 
OBERFLACHEN, INSBESONDERE VON METALLEN UND GLASERN 

(57) Abstract 

Metal and glass surfaces are provided with a durable inscription, decoration or design by a sequential printing/mic- 
rowave process. To this end, the pan of the surface which receives the desired inscription, decoration or structure is coated 
with a microwave-resistant substance by means of a printing form and the remaining blank parts of the surface are subject- 
ed to microwave treatment. When the micro wave- resist ant material is removed, the writing or decoration appears as a 
high-gloss surface. 

(57) Zusammenfassung 

Metall- und Glasoberfiachen werden durch ein sequenzielles Druck-Mikrostrahl-Verfahren mit einer dauerhaften 
cu-r i? 1 ! 8 Dekoratlon oder Musterung versehen. Zu diesem Zweck wird mittels einer Druckform die gewunschte 
Schnft, Dekoration oder Struktur mit jgnem mikrostrahlresistenten Material auf der Oberflache abgedeckt und die verblei- 
benden blanken Oberfiachenpartien einer Mikrostrahlbehandlung unterworfen. Durch Entfernen des mikrostrahlresisten- 
ten Materials erschemt die Schrift oder Dekoration als hochglanzpolierte Oberfiachenpartie. 
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Verfahren zum Beschrif t en , Dekor ieren und Strukturleren von 
harten Oberflachen, insbesondere von Metallen und Glasern 

Der Gegenstand der Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
5 zum Beschriften, Dekorieren und Struktur ieren von harcen Ober- 
flachen, insbesondere von Metallen und Glasern und dessen An- 
wendung zum Beschriften und/oder Dekorieren von Uhren- und Bi- 
jouterieart ikeln , sowie zum Herstellen von gedruckten Schal- 
tungen . 

Es ist bekannt Beschri f tungen auf Metallober f lachen , beispiels- 
weise Uhrenschalen , mittels Lasers trahlen auf zubringen . 
Dieses Verfahren benotigt teure Vor r ichtungen und ist auch im 
Betrieb aufwendig. 

15 Ein anderes bekanntes Verfahren zum Beschriften und Dekorieren 
von Metalloberf lachen besteht darin den a 2W " nscnten Schriftzug 
oder das Dekor mit einem geeigneten Material auf die Metall- 
oder Glasoberf lache auf zubringen , beispielsweise mittels Sieb- 
druck-oder Decalque-Technik und die blanke Oberflache chemisch 

20 zu atzen. Nach Entfernung des Abdeckmaterials bildet die blank 
gebliebene Oberflache im Kontrast zur geatzten, raatten Ober- 
flache den gewiinschten Schriftzug. 

Auch dieses bekarfnte Verfahren benotigt teure, stets zu er- 
setzende chemische Bader und fuhrt auch bei sachgemasser Aus- 
25 fuhrung zu einer hohen Ausschussquote. Zudem ist der Umgang 
mit den Ae tzf liissigkei t en nicht ungef ahrlich . 
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Ausgehend von dem Stand der Technik liegt der Erfindung die 
Aufgabe zugrunde ein einfaches, sicheres und kos t enguns t iges 
Verfahren zur Beschri f t ung , Dekorierung und S trukturierung 
von Metall-und Glasoberf lachen zu schaffen, welches auf einer 
rein phy sikal ischen Oberf lachens truk tur veranderung des zu be- 
handelnden Gutes beruht. 



Das erf indungsgemasse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , 
dass die Oberflache des zu behandelnden Gutes. teilweise mit 
10 einem mikrostrahlresis tenten Material abgedeckt wird, die 

nicht abgedeckte Oberflache anschliessend einer Mikrostrahl- 
behandlung unterworfen wird und danach das mikros trahlresi- 
stente Material entfernt wird. 

Das mikrostrahlresistente Material wird vorzugsweise in Form 
15 eines polymerisierbaren flussigen Filmes , insbesondere eines 
Monomers, Comonomers, Prepolyraers oder trocknenden Oeles oder 
Gemischen davon auf die Oberflache gebracht und chemise h, vor- 
zugsweise bei erhohter Temperatur und/oder durch oxidative 
Trocknungausgehartet. 
20 Als optimale Viskositat der verwendeten flussigen Filme hat 
sich eine solche zwischen 1500-3000 mPa-s, vorzugsweise von 
2000-2500 mPa«s (gemessen bei 25°C) erwiesen, Es lassen sich 
darait, insbesondere bei Verwendung der Siebdrucktechnik Be- 
schrif tungen , Dekors und Muster von extremer Konturen t reue 
25 erzielen. Die Schichtdicke des auf gebracht en Fliissigkei tsf ilms 
betragt vorzugsweise 5 bis 30 jim . 

Als geeignete mikrostrahlresistente Materialien haben sich 
solche auf Epoxidharz- und Polyester-Basis erwiesen. Von letz- 
teren insbesondere solche auf Alkydhar z-Basis . Solche von 

30 mehrwertigen Alkoholen und mehrbasischen Sauren abgeleitete 

Harze unterliegen je nach Art der verwendeten Carbonsaure ei- 
ner oxydativen Polymerisation nach Art eines trocknenden Oeles, 
wobei ein sehr zaher, elastischer der Mikros trahl-Behandlung 
grossen Widerstand leistender Film entsteht. Es gibt zahl- 

35 reiche Variationsmoglichkeiten fur die Zusammense tzung des 

Alkyds, wobei sich die Derivate des Soyaoels besonders bewahrt 
haben. 
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Vorzugsweise Verwendung haben ni chcplastif iziert e isobutylver- 
atherte Melaminf orraaldehy dhar ze und Leinoel-r izineinoel-modi- 
fizierte Alkydharze. 

Von den Epoxyharzen hat sich ir.sbescr.dere die folgende Quali- 
5 tat bewahrt: 

- Epoxyaquivalen tgewich t 400-550, vorzugsweise 450-500 

- Mittleres Molekulargewich t zwischen 800-1 000 , vo rzugsweise 900 

- Hydroxylwert 0,24-0,28, vorzugsweise 0,26 

- Esteraquivalentgewicht 140-160, vorzugsweise 150. 

10 

Die Aushartung des Epoxyharzes erfolgt entveder mit einem Po- 
lyarainoamid oder thermisch, diejenige des Alkydharzes vorzugs- 
weise therraisch bei Temperaturen zwischen 80 und 180°C wahrend 

ca. 2 Stunden. Der ausgehartete Film aus mikrostr ahlr esist en- 

2 

15 ten Material sollte eine Zugf es tigkei t von Uber 45kg/cm , vor- 

2 

zugsweise von 80 bis 350 kg/cm aufweisen. 

Der das mikro s t rah 1 res i s t en t e Material bildende Film kann ein- 
oder mehrschich t ig auf die Oberflache des zu behandelnden Gu- 
tes appliziert werden. Bei Anwendung einer Mehrschich tentech- 

20 nik ist vor Auftragung einer neuen Schicht, die darunterlie- 
gende Schicht tnindestens teilweise auszuharten. 
Die Mehrschichtentechnik ist deshalb von grosserer Bedeutung, 
weil dadurch das auf zubr ingende Material eine relativ geringe 
Viskositat aufweisen kann, was die Erzeugung von Beschriftun- 

25 gen im Zehntelsmillimeterbereich und darunter gestattet, wie 

sie gerade in der Uhren-und Bi j ou terieindust rie haufig vorkom- 
men » 

Eine weitere Variante der Mehrschichtentechnik besteht darin 
Schichten mit un terschiedl icher Flachenausdehnung aufzubringen 
30 um dadurch eine dreidimensional strukturier t e Abdeckmaske zu 

erzeugen, welche bei ent sprechender Mikros t rahlung die Erziel- 
ung eines dr eidimensionalen Musters in einem Arbeitsgang er- 
moglicht. ^ 

Das mikros trahlresis tente Material kann mit einer ent sprechenden 
35 Druckform auf die zu b e sc h r i f t e n d e Oberflache aufgebracht 

werden, b e i s p ie 1 s we is e mittels einer Schablone im Siebdruck- 
verfahren, einer Druckform im Decalque-Ver f ahren oder mittels 
der Fotolacktechnik . 
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Die Mikrostrahlbehandlung besteht in einer auf die Resiste 
des Abdeckmaterials zeitlich und intensitatsmassig abgestia 
Bestrahlung der Metalloberf lache mic einem extrem feinkornige 
Scrahiguc, beispielsweise Glaskiigelchen . 

5 Als optiiaale Korngrosse fiir das Strahlgut hac sich ein Parti- 
keldurchmesser von 70-110 jim erwiesen. Speziell flir .Glasober- 
flachen haben sich hochreine Aluminiumoxidpartikel bewahrt. 
Das Strahlgut wird vorzugsweise rait einem Druck von 0,7 bis 
1,7 bar, vorzugsweise von 0,9 bis- .1,1 bar auf die Oberflache 

10 geschleudert . Die Dauer der Strahlbehandlung variert je nach 
gewunschtem Effekt und betragt in der Regel 5 bis 10 Sekunden. 



Dabei werden die blanken Stellen der bestrahlten Oberflache in 
ihrer Struktur derart verandert, dass sie ein mattes Aussehen 

15 erhalten. Zur Erzeugung einer Beschriftung kbnnen entweder die 
Ziffern und Buchstaben mit dem mikrostrahlresistenten Material 
abgedeckt werden oder umgekehrt das Negativ der Ziffern und 
Buchstaben. In beiden Fallen muss nach erfolgter Oberflachen- 
strukturveranderung nui- noch das Abdeckmaterial entfernt wer- 

20 den, beispielsweise mit einem LSsungsraittel , uo die darunter- 
liegende, unveranderte , vorzugsweise hochglanzpolierte Me- 
tall-oder Glasoberf lache freizugeben, welche je nach verwen- 
deter Druckform einem Schriftzug oder einem Dekor entspricht 
und sich gegenuber der mikrogestrahlten Oberflache kontrast- 

25 massig abhebt. Als besonders geeignete Lfisungsmittel haben 
sich chlorierte Kohlenwasserstof f e , beispielsweise Methylen- 
chlorid, erwiesen. 

Das erf indungsgemasse Verfahren findet vorzugsweise in der 
30 Uhren-und Schmuck-Industrie Anwendung, wo das dauerhafte und 
abriebbestandige Anbringen von extrem kleinen Schriftziigen 
Oder Dekors, beispielsweise Markenzeichen , Serienummern , Her- 
stellerhinweise oder Kodierungen von grosster Bedeutung ist. 
Aber auch bei der Herstellung von gedruckten Schaltungen kann 
35 das erfindungsgemasse Verfahren mit entsprechenden Anpassungen 
vorteilhafterweise angewendet werden. 
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Die wesentlichen Vorteile des erf indungsgemassen Verfahrens 
sind darin zu erblicken, dass keine zusat zlichen , definitiv 
auf der Oberflache verb leibenden Schichten notvendig sind 
und dass praktisch kein Material von der Oberflache abge- 
5 tragen wird, was besonders fiir Edelmetalle von Bedeucung ist. 
Das erf indungsgemasse Verfahren eignet sich insbesondere fiir 
die Beschr if tung , bzw. Dekorierung der Oberflache von Metallen 
jeglicher Art und Legierungen davon, insbesondere von Edelme- 
tallen, vie Gold und Platin, sowie von Glasern jeder Art, ins- 
1.0 besondere von Mineral-und Saphirglasern . 
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Pa ten tans p ruche 

1. Verfahren zum Beschrif ten, Dekorieren und S trukturieren 
von hartan Oberf lachea , insbesondere von Metaller. ur.d 

5 Glasern, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache teil- 

weise rait einem mikrostrahlresistenten Material abgedeckt 
wird, die nicht abgedeckte Oberflache anschliessend einer 
Mikrostrahlbehandlung unterworfen wird und danach das mik- 
rostrahlresistente Material entfernt wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Auftragen des mikrostrahlresistenten Materials auf die Ober- 
flache mittels einer en tspr echenden Druckform erfolgt, bei- 
spielsweise rait einer Schablone im Siebd ruckverf ahren , ei- 

15 ner Druckform im Decalque-Verf ahren oder mittels der Foto- 

lacktechnik. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das raikrost rahlresis tente Material in Form, eines poly- 

20 merisierbaren flussigen Filmes, insbesondere eines Monomers, Comono.- 

mers, Prepolymers oder trocknenden Oeles oder Gemischen da- 
von auf die Oberflache gebracht wird und chemisch, vorzugs- 
weise bei erhdhter Temperatur und/oder durch oxidative 
Trocknung ausgehartet wird. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
mikrostrahlresistente Material auf Polyester-Basis, vor- 
zugsweise auf . Alkydharz-Basis aufgebaut ist. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 3 f dadurch gekennzeichnet, dass das 
mikrostrahlresistente Material auf Epoxidhar z^Basis aufge- 
baut ist. f. 



6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass das mikrostrahlresistente Material in mehre- 

ren Schichten aufgebracht wird, wobei vor Applikation einer 
zusatzlichen Schicht die darunter liegende Schicht ausge- 
hartet wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichne t t dass 
die Schichten eine unterschiedl iche Flachen-Au sd ehnung 
aufweisen zwecks Erzielung eines dreidimensional en Musters. 

5 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das mikros trahlresis tente Material rait einem 
Losungsmi ttel vorzugsweise einem chlorierten Kohlenwasser- 
stoff , beispielsweise Me thy 1 enchlor id entfernt wirdl 

10 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichne t , 
dass die mikrogest rahl te Oberflache vor Entfernung des mi- 
krostrahlresis tenten Materials gal vanis ier t , vorzugsweise 
vergolde t wird . 

15 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass das ausgehar te t e , mikrostrahlresistente Ma- 

terial eine Zugf est igkeit von iiber 45 kg/cm , vorzugsweise 

2 

von 80 bis 350 kg/cm aufweist. 

20 11, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zum Beschriften 
und Dekorieren der Oberflache von Metallen jeglicher Art, 
vorzugsweise von Edelmetallen und Glas dadurch gekennzeich- 
net, dass iiber eine ent sprechende Schablone Einbrennlack 
aufgebracht und eingebrannt wird, anschl iessend die blanken 

25 Stellen der Oberflache zur Strukturveranderung im Mikrc- 

strahlver f ahren bearbeitet werden und schliesslich der auf- 
getragene Lack weggelost wird. 

12. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 11 

30 zum Beschriften, Dekorieren und Strukt ur ieren von Uhren- 

und Bi jouterieartikeln , sowie zur Herstellung von gedruck- 
ten Schaltun^en. 
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siehe Spalte 3, Zeilen 14-22; 54-58; Spalte 3, 
Zeile 64 - Spalte 4, Zeile 20 

DE, A, 3044528 ( V7URTTEMBERG I S CHE METALLWARENFABRIK) 
24. Juni 1982, siehe das ganze Dokument 



A 
X 
A 
X 



US, 



us, 



A, 4430416 (GOTO et ai 
siehe Spalte 1 , Zeilen 
39 



) 7. Februar 1984, 
18-21; Spalte 4, Zeile 



A, 2 01 €0 9 2 (KAVANAO'GE) *i 4 . August 1 934 , 
siehe Spalte 1, Zeilen 1-26; Spalte 2, Zeile 
46 - Spalte 3, Zeile 16 



US, A, 4159600 (KAMINSKI) 
Zusammenf assung 



3. Juli 1979, siehe 



1-3 

1,2 

1,2 
3,4 
1 
3 

1 ,2 
6,7 



J- 



* Secondare Kategorien von angegcbenen Verbffentlichungen 10- . 
"A" Verdffenttichung. die den allgemeinen Stand der Technik 
definiert. aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

"6" Uteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem interna- 
tionalen Anmeldedatum verbff entlicht worden ist 

"L" Verb ffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch 
zweifeihaft erscheinen ru lessen, oder durch die das Verbf- 
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- 
nannten \Arbffentlichung betegt warden soil Oder die aus eh em 
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefuhrt) 

"O" Verbff entlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaHnahmen 
bezieht 

"?** Verb ffentlichung. die vor deari internationalen Anmeldeda- 
tum. aber nach dem beanspruchten Prioritatsdatum verbffenv 
licht word en ist 



"T" Spatere Verbffem/ichung. die nach dem internationalen An- 
meictodatum oder dem Prioritatsdatum verbff entlicht worden 
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum 
Verstandnis des der Erf indung zugrundeliegenden Prinzips 
oder der ihr zugrundeiiegenden Theorie angegeben ist 

"X" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erf indung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig- 
keit beruhend betrachtet w arden 

*'Y M Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erftndung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkett be- 
ruhend betrachtet warden, wenn die Verbffentlichung mit 
einer Oder mehreren anderen Verbffentlichungen dieser Kate- 
gorie in Verb indung gebracht wird und diese Verb indung fur 
einen Fachmann naheliegend ist 

Verbffentlichung, die Mitgiied derselben Patenrfamiiie ist 



IV. BESCHEINrGUNG ""7/rT 


Datum des Abschlussn der internationalen Recherche 
17. Juli 1985 


Absendedatum des internationalen Rech 

1 6 AOUT 1985 


frrcheh' 


tierichts 


Internationale flecherchenbehbrde 

Europaisclies Patentamt 


Unterschrift des bevollmachtigten Bedie 
G.L-M. \ 


<ri!Kv 


denbe^g 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 198S) 
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Art 



Kennzeichnung der Verbffentlichung, soweit erfordertich unter Angade dcr maggeolichen TetJe Betr. An$oruch S 
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A 



DE, B, 1281899 (OWENS-ILLINOIS) 31. Oktober 

1968, siehe Spalte 2, Zeilen 31-43; Spalte 3, 
Zeilen 19-22 



US, A , 4154064 (DROEGE) 15. Mai 1979, siehe 
Spalte 1, Zeilen 10-18; Spalte 3, Zeilen 
33-59 

DE, A, 2238465 (COMMISSARIAT A L 1 ENERGIE 
ATOMIQUE) 1. Marz 1973, siehe Seite 3, 
Absatz 3 



1 ,2 

3,6,7 
9,12 



FormbUti PCT/ISA/210 (Zusarooganl <J«mj«r 1985) 



